(19) 




(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Off ice europ^n des brevets (11) EP 1 008 563 

EUROPAISCHE PATENTAIMWiELDUIiSIG 



(43) Verdfferrtlichungstag: 


(51) Intci7: C03C 10/00, C03C8/24. 


14.06.2000 Patentblatt 2000/24 


HOI M 2/08, H01M 8/02 


(21) Anmeldenummer: 99124480.7 




(22 ) Anmeld etag : 08. 12.1 999 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfjnder: Durschang, Bemhard R. 


AT BE CH CY DE DK ES R FRGB GR IE IT LI LU 


97082 Wurzburg (DE) 


MCNLPT SE 




Benannte Erstreckungsstaaten: 


(74) Vertreter: 


AL LT LV MK RO SI 


Olgemdiler, Luitgard, Dr. et al 




Lecnhard - Olgemdiler • Fricke, 


(30) Prioritat: 10.12.1998 DE 19857057 


Patentanwdtte, 




Postfach 10 09 57 


(71) Anmelder: 


80083 EViiinchen (DE) 


Fraunhofer-Gesellschaft zur 




F5rderung der angewandten Forschung e.V. 




80636 Munchen (DE) 





€0 
CD 



(54) Alkalifrele Glaskeramiken als Fugematerial fur den Hochtemperatureinsatz 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen- 
dung einer alkalifreien Oxidmischung, unnfassend min- 
destens die fofgenden Komponenten: 

(a) Sillclunrtdioxld In einem Stoffmengenanteil von 
35 bis 55 %, 

(b) Magnesiumoxid in einem Stoffmengenanteil von 
20 bis 50 % sowie 

(c) mindestens etn Oxid. ausgewdhit unter Calci- 
umoxtd. Strontiumoxtd und Bariumoxid, mit der 
MaRgabe. da6 der Stoffmengenanteil von Calcium- 
oxid. Strontiumoxid und Bariumoxid zusammen 

- mindestens 5 % betrSgt und der Stoffmengenanteil 
jedes einzelnen dieser drei Oxide 1 5 % nicht uber- 
steigt. 

als glaskeramlsches Fugematerial mrt einem Ware- 
mausdehnungskoeffizienten von ^ 10* 10'^K"^ fur 
den Einsatz bei hohen Temperaturen, oder zur Her- 
stellung eines solchen Fugematerials. Die Oxidmi- 
schung kann zusdtzlich ein Oder mehrere Oxide 
enthalten, ausgewShtt aus der Gruppe B2O3, 
AI2O3. La203. Y2O3 ZnO, HOa Zr02 FeO und 
Fe203. Aus den kristallinen oder amorphen Kompo- 
nenten wird ein Glas erschmolzen, das einem Tem- 
peraturverlauf ausgesetzt wird. der zuerst ein 
Breitlaufen und anschlieBend das Kristallisieren 
von Material bewirkL 



a. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft kristallisierbare Glaszusammensetzungen und Glaskeramiken, die dauer- 
haft im Hochtemperaturbereich (bis ca. 1 100**C), z.B. als Fugematerial fur Hochtemperaturbrennstoffzellen (solid oxid 

5 fuel cell, SOFC), eingesetzt werden kGnnen. 

[0002] Bei Hochtemperaturbrennstoffzellen sind z.B. Flachzellenkonstruktlonen im Einsatz. bei denen fur eine effi- 
ziente Nutzung (multi-kW-Bereich) einzelne Zellen zu Stacks zusammengefugt werden. Fur die Trennung von Brenn- 
stoff- und Oxidationsmitlelbereich ist der Einsatz eines L6t- und Abdichtmaterials notwendig, welches einerseits den 
Anforderungen an das Endprodukt genugen muB, andererserts das Fugen der Stacks eriaubt. 

10 [0003] Die Anforderungen an das Material im fertigen Stack sind primSr ein an die Kontaklmaterialien angepaBter 
Warmeausdehnungskoeffizient a. eine sehr gute elektrische Isolation zwischen Kathoden- und Anodenseite, hohe 
Dichtigkeit sowie hohe mechanische. elektrische und chemische Stabilitat fCir Betriebszeiten von bis zu 50.000 Stun- 
den. 

[0004] Zum Fugen des Stacks muB (angepaBt an die evtl. zusatzlich notwendigen Temperaturprofile) ein Tennpe- 
15 ratur-Zeit-Programm anwendbar sein, das die weiteren Materialien nicht schSdlgt, ein kontroMiertes Absetzen des 
Stacks gewahrleistet und einen dichten Vertxind mit den Kontaktmaterialien sichert. Bei der Verwendung von nicht 
massiven Bauteilen muB auBerdem eine viskose Verfbrmung des Ausgangsmaterials zu einer dichten Struktur stattfin- 
den. 

[0005] Im genannten Anwendungsfall der SOFC mussen die eingesetzten Materialien im Ausdehnungskoefffizien- 

20 ten dem Elektrolyten, also stabilisiertem Zr02, angepaBt sein. Dieser eriaubt mit seinem a-Wert von ca. 12 • lO'^K'"* 
den Einsatz von gebrSuchlichen Metallen bzw. metallischen Legierungen als weitere Komponenten. Fur das Abdicht- 
bzw. LGtmaterial wird daher ebenfalls ein Ausdehnungskoeffizient von mindestens 10 • 10'^K'^ gefordert. 
[0006] Nicht kristallisierende GiSser scheiden bei Einsatztemperaturen wie beispielsweise fur SOFC's verlangt 
aus. da keine GIdser existieren. die sowohl eine Transformationstemperatur oberhalb 900°C als auch einen Ausdeh- 

25 nungskoeffizienten grdBer als 10* 10"®K"^ besitzen. AuBerdem benotigte ein solches Glas eine Fugetemperatur, die 
deutlich uber die Belastungsgrenzen der Kontaktmaterialien hinausreichen wurde. Liegt die Betriebstemperatur aber 
deutlich oberhalb des Transformationsbereiches, sind die mechanischen, chemischen und elektrischen Eigenschaften 
nicht zu gewahrleisten. AuBerdem besitzt keines der denkbaren Giaser eine bei diesen Temperaturen fur 50.000 Stun- 
den Einsatzdauer notwendige Glasstabilitat, so daB beim Versuch, ein Glas zu verwenden, unweigerllch eine dann 

30 ungesteuerte Kristallisation auftreten wiirde. 

[0007] Der Einsatz von kristallisierenden Glasern als VerschluB- und Beschichtungsmateriat ist bekannt. Diese 
Materialien werden in unterschiedlichen Bereichen mit variierenden Kontaktmaterialien eingesetzt. Eine Ubersicht bie- 
tet das Review von I.W. Donald: "Preparation, properties and chemistry of glass- and glass-ceramic-to-metal seals and 
coatings." J. Mater. Sci. 28 (1993), 2841-2886. Wahrend alkalihaltige Glaskeramiksysteme in groBer Vielfalt existieren 

35 und meist intensiv untersucht wurden. kommen fur aikalifreie Zusammensetzungen nur wenige Systeme zum Einsatz. 
Hier ist insbesondere das Cordierit-System zu enwahnen (Mg2Al4Si50i8). welches seit langem erforscht wird und einen 
geringen Ausdehnungskoeffizienten von 2,2 • 10'^K'^ aufweist. 

[0008] Eine Glaskeramik mit einem Ausdehnungskoeffizienten von etwa 10 • lO'^K'"" ist von Z.-X. Chen im Journal 
of Materials Science 20 (1985), S. 3428-3438, beschrieben worden. Sie besteht aus einem MgO-ZnO-Si02-System mit 

40 geringen Al203-Antellen. Bei der Kristallisation bilden sich nacheinander Enstatit, Willemit und a-Cristobalit. Aufgrund 
der sehr unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten dieser kristallinen Phasen (020-400 = 9* lO'^K'"* fur Enstatit, = 
1,6-10'^K"^ fur Willemit und wiederum deutlich hOher fur a-Cristobalit) steigt der Ausdehungskoeffizient dieses 
Systems in den Temperaturbereichen zwischen 800°C und 900°C und zwischen 1000**C und 1 100**C sprunghaft an. 
[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Glaskeramik-Material fur die Verwendung im Hochtempera- 

45 turbereich. d.h. bei Temperaturen bis mindestens etwa 950°C, bevorzugt sogar bis etwa 1 100°C, und mit einem gleich- 
maBigen Ausdehnungskoeffizienten von mindestens etwa 10*10'^K^ bevorzugt etwa ^2-^0'^K^, mit guten 
isolierenden Eigenschaften bereitzustellen. Insbesondere soil das Material als LOtmaterial fur Metalle, Legierungen 
und/oder andere Materialien mit einem Ausdehnungskoeffizienten von etwa 12 • 10'^K'^ im Bereich von 20 - 950*C 
geeignet sein, die unter anspruchsvollen Bedingungen gefugt werden mussen. 

50 [0010] Die Aufgabe wird geiast durch die Bereltstellung eines Materials, umfassend mindestens die Komponenten: 



Si02 


35-55% 


SA 


MgO 


20-50% 


SA 


CaO 


0-15% 


SA 
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SrO 


0- 15% 


SA 


BaO 


0-15% 


SA 


mitLCaO. SrO. Ba0^5%SA 



als gteskeramisches Fugematerial fur den Einsatz bei hohem Temperaturen und mit ein^ Waremausdehnungskoeff i- 
zienten von 020-950 = mirelestens etwa 10 • 10'^K'^. 
10 [0011] Die Oxide des Ca. Sr. Ba werden nachstehend auch als "schwerere Erdalkalloxide" bezeichnet. Der Aus- 
druck SA (= Stoffmengenanteil) bezieht sich auf die nnolaren Anteile der Materiallen. 
[0012] Bevorzugt kann das Material weitertiin folgende Komponenten unnfassen: 



15 



AI203 


0 


-8% 


SA 


LajOs 


0 


•8% 


SA 


Y2O3 


0 


■8% 


SA 


ZnO 


0 


-8% 


SA 


TiOa 


0 


■8% 


SA 


Zr02 


0 


-8% 


SA 


MnO 


0- 


•8% 


SA 


FeO und/oder Fe203 


0 - 


10% 


SA 



[0013] Weitere Komponenten sollten vorzugsweise nicht Oder im wesentlichen nicht oder nur in solchen Mengen 
30 vorhanden sein, die als Verunreinigungen anzu^rechen sind (z.B. unter 1 % SA, insbesondere unter 0,1 % SA). 

[0014] Es ist ein Material zu bevorzugen, das aus einer uberschaubaren Anzahi an Bestandteilen besteht, urn die 
Gefahr chemischer Reaktionen zu begrenzen, und das entsprechend den Anforderungen weitgehend ai^kristallisiert. 
Dies wird begunstigt durch einen Ausgangspunkt in der Zusammensetzung in der NShe von stdchiometrischen Verbin- 
dungen. Allerdings fOrdertder Einsatz weniger Komponenten sowie eine Komposition nahe kristallinen Verbindungen 
35 ubiichenweise die Kristallisationsgeschwindigkeit (Keimbildungsgeschwindigkeit und Kristallwachstumsgeschwindig- 
keit). 

[001 5] Oberraschenderweise hat sich herausgestellt, daB die erf indungsgemSB auf gef undenen Zusammensetzun- 
gen in Glasform trotz weniger Komponenten nahe der Stdchiometrie von kristallinen Verbindungen eine gute Glassta- 
bilitat aufweisen und sich auch als feines Glaspufver und unter langsamen Aufheizbedingungen mittels viskosem 
40 FlieBen zu einem dichten Material verarbeiten lassen. 

[0016] Die erflndungsgemaBen Materialien sind im wesentlichen bzw. vOlllg alkalifrei. Dies macht sie fur die Ver- 
wendung bei hohen Temperaturen, insbesondere bei solchen im Bereich von mindestens bis etwa 1 100**C besonders 
geeignet. 

[0017] Die resultierenden Glaskeramiken enthalten als kristalline Hauptbestandteile Enstatit (MgSiOa) und/oder 
45 Forsteril (Mg2Si04). Bevorzugt liegt das Verhaitnis von Si02 zu MgO im Bereich von etwa 1,7:1 bis 1,0:1, besonders 

bevorzugt im Bereich von etwa 1 .45:1 bis 1 .0:1 . Hierdurch laBt sich z.B. die Kristallisation von oc-Cristobalit zuruckdr^n- 

gen. Zwar hat a-Cristobalit einen hohen Ausdehnungskoeffizienten; aufgrund der Umkristallisierungseffekte, die zu 

einem sprunghaften Anstieg desselben (und damit zu mdglichen Spannungen) fuhren, ist die Anwesenheit von Cristo- 

balit-Kristallen jedoch weniger erwunscht. 
so [001 8] In einer bevorzugten Ausgestaltung ist das Material zinkarm (z. B. mit weniger als 4 Gew.-%, bevorzugt unter 

2 Gew.-% Oder 1 Gew.-% ZnO) oder ist frei von Zinkoxid. Damit wird die Kristallisation von Willemit zuruckgedrangt oder 

ganz vermieden. 

[001 9] In einer weiteren bevorzugten Ai^gestattung enthait das Material BaO als einziges oder ein Oxid der schwe- 
reren Erdalkalien. In besonde-s bevorzugter Weise enthait di s s Material weiterhin Aluminiumoxid. Das Vorhanden- 
55 sein von Ba in Kombination mit Al fdrdert die Kristallisation von modifiziertem Celsian (BaAl2Si208). 
Zusammer^etzungen mit diesen tomponenten kdnnen auch ZnO enthalten. ohne daB der Ausdehnungskoeffizierrt 
unter den enwunschten Wert sinken wurde. Dies kann unter verarbeitungstechnischen Aspekten (fur die Verbesserung 
des FlieBverhaltens) erwunscht sein. 
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[0020] Weiterhin ist es besonders wunschenswert, als Oxide der schwereren Erdalkalien eine Mischung aus min- 
destens zwei dieser Erdalkalioxiden einzusetzen, ganz bevorzugt CaO und SrO und BaO gemeinsam. Es hat sich her- 
ausgestellt, daB die Kristallisation solcher GlSser bei einer gegebenen Temperatur langsamer verlSuft, was fur das 
Fugen insbesondere von Hochtemperatur-Brennstoffzelten bzw. Stacks daraus besonders vorteilhaft ist. Aufgrund von 
5 deren AusmaBen (die z.B. im Bereich von 20-50 cm in einer Raumrichtung liegen konnen) ist zur Vermeldung von 
Spannungen beim Erhitzen ein relativ langsames Aufheizen notwendig. Eine langsame Kristallisation bietet den Vorteil, 
daB die Viskositm relativ lange niedrig bleibt und die Haltezeit veriangert werden kann. 

[0021] Die erfindungsgemSBen Materialien kOnnen weiterhin z.B. Boroxid und/oder Yttriumoxid enthalten. Diese 
Substanzen bewirken ebenfalts eine Verlangsamung der Kristallisation und tragen zur Verbesserung der GlasstabilitSt 
10 bei. 

[0022] Die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen enthalten keine Komponenten wie Alkalimetalle, die schadi- 
gende chemische Reaktionen unter den angegebenen Bedingungen hervorrufen. Im Betrieb zeigen sie elektrische 
Widerstande von >1 lACi cm. Sie kristallisieren so vollstandig, daB sie bei der Einsatztemperatur eine Viskositat von ca. 
10""^ Pa • s besltzen, wodurch die mechanische Stabilitat gewahrleistet ist. 
15 [0023] Bevorzugte Zusammensetzungen bestehen aus den Komponenten 



Si02 


35 


- 55 % 


SA(Stoffmengenanteile) 


MgO 


20 


-50% 


SA 


CaO 


0 - 


15% 


SA 


SrO 


0- 


15% 


SA 


BaO 


0- 


15% 


SA 


B2O3 


0- 


20% 


SA 


AI2O3 


0 - 


8% 


SA 



30 

wobei die Summe aus CaO. SrO und BaO groBer/gleich 5% SA betragt (L CaO. SrO. BaO ^ 5 % SA). 
[0024] Weiterhin sind bevorzugte Zusammensetzungen solche aus den Komponenten 

35 



Si02 


40 - 50 % 


SA 


MgO 


30 - 40 % 


SA 


CaO 


0-10% 


SA 


SrO 


0-10% 


SA 


BaO 


0-10% 


SA 


B2O3 


5-15% 


SA 


AI2O3 


2 - 6 % 


SA 


ZnO 


2 - 8 % 


SA 



mit Z CaO. SrO. BaO ^ 5 % SA 



50 

Oder solche aus den Komponenten 
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Si02 


40 - 50 % 


SA 


MgO 


25 - 35 % 


SA 
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CaO 


3-10% 


SA 


SrO 


0-10% 


SA 


BaO 


3 - 10% 


SA 


B2O3 


5-15% 


SA 


M2O3 


2-6% 


SA 


Y2O3 


2-8% 


SA 


mit L CaO. SrO. BaO ^ 5 % SA 



[0025] AuBerdem kdnnen zu den genannten Zusammensetzungen z.B. zur Verbesserung der verarbertungstech- 
J5 nischen Eigenschaften, z.B. des FlieBverhattens (zur Variierung der Viskosit&t), ggf. weitere Komponenten zugegeben 
werden. z.B. Ti02, MnO. FeO. Fe203. LaaOa und, soweit nicht bereits erwShnt, ZnO und/oder Y2O3, in Mengen bis zu 
jewetis etwa 10% SA. zusannnnen bevorzugt nicht uber 30% SA. 

[0026] Die Gemenge werden in den entsprechenden Anteilen aus den Rohstoffen (Oxiden, Carbonaten etc.) her- 
gestellt und eingeschmolzen. Als Rohstoffe kommen neben kristaliinen Ausgangsstoffen auch bereits erschmolzene 

20 Giaser Oder dgl. aus einer oder mehreren Komponenten in Frage. Aus der Schmeize kann scwohl ein Glasblock als 
auch eine Fritte gegossen werden. Das Glas kann z.B. als Pulver. als Formteil (z.B. als dunne. flexible Folie) oder als 
Paste aus einem Pulver, aufgeschiammt in einer organischen Russigkeit oder in H2O, weiterverarbeitet werden. 
[0027] Bevorzugt wird fur die Weiterverarbeitung ein Pulver oder eine Paste verwendet, ganz besonders bevorzugt 
mit TeilchengroBen im Bereich eines dso-Wertes von ca. 1 ^m. 

25 [0028] Ein Pulver mit einem dso-Wert von ca. 1 fim weist ein groBes Oberflachen-Volumen-VerhSltnis auf. im 
Gegensatz zum Inneren f indet an Oberfl&chen heterogene (also energetisch begunstigte) Keimbildung statt. so da8 die 
bevorzugte KorngrOBenverteilung eine Kristallisation signifikant erieichtert. Es wurde gefunden. daB solche Pulver eine 
ausreichende Glasstabilit&t besitzen, urn ein Absetzverhalten bei Aufheizraten von z.B. ca. 1 K/min zu gewahren. 
[0029] Ein Breitlaufen der Giaser kann durch eine Haltezeit oder ein langsames Durchfahren der Temperaturen 

30 zwischen Tg und dem Kristallisationsbeginn erfotgen. Zu beachten ist hierbei. daB bei der Verwendung von feinerem 
Pulver sich der Kristallisationsbeginn zu entsprechend tieferen Temperaturen verschiebt. 

[0030] Die Kristallisation im AnschluB an den FlieBprozeB sollte insbesondere bei Verwendung massiver GlaskOr- 
per zweistuf ig erfolgen. Zur Keimbildung ist eine ca einstundige Haltezeit bei einer Temperatur von ca. 50 K oberhalb 
von Tg in der Regel ausreichend. Zur Kristallisation wird eine Temperaturstufe zwischen 900 und 950**C empfohlen; sie 
35 kann bei entsprechenden Einsatztemperaturen aber auch direkt dem Betrieb vorgeschaltet werden. Bei signifikanten 
Glasphasenanteilen ist im Einsatz eine weitere Kristallisation mdglich. 

[0031] Fur die Venwendung als L6tmaterial in Hochtemperaturbrenn-stoffzellen ist eine Fugetemperatur zwischen 
800**C und 1000°G, bevorzugt von etwa 950°C. enpfehlenswert. Die Haltezeit sollte vorzugsweise 10 Minuten nicht 
unter- und 5 Sturtden nicht uberschreiten. 
40 [0032] Weitere Kristal^hasen kdnnen, abhdngig von der Zusammensetzung und weiteren Bestandtetlen. als 
Nebenphasen auftreten. Der Ausdehnungskoeffizient der Glaskeranrdken liegt je nach Kristallphasen und -anteil im 
Bereich von 10 • 10'^K "* bis 14 • 10*^K"^ (20- 1000**C). Je nach Glasphasenanteil kann der Ausdehnungskoeffizient mit 
der Temperatur relativ linear verlaufen bzw. bei der Tg des Restglases ein en signifikanten Sprung zu hOheren Werten 
aufweisen. 

45 

Beispiele: 
[0033] 



Zusammensetzung 


1 


2 


3 


4 


5 


Si02 


47%SA 


43%SA 


45%SA 


38 % SA 


43%SA 


MgO 


35%SA 


30%SA 


31 % SA 


30%SA 


30%SA 


CaO 


5%SA 


3%SA 


2%SA 


3%SA 


2%SA 
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Zusammensetzung 


1 


2 


3 


4 


5 




SrO 


- 


3 % SA 


2 % SA 


3 % SA 


2%SA 


5 


BaO 


5 % SA 


3 % SA 


2 % SA 


8 % SA 


3%SA 




AI2O3 


5 % SA 


6 % SA 


4 % SA 


5%SA 


6 % SA 




B2O3 


3 % SA 


12%SA 


10%SA 


12%SA 


12%SA 


10 


ZnO 


- 


- 


4%SA 


- 


- 




La20 


- 


- 


- 


- 


2 % SA 






671 ^'C 


659*^0 


669^0 


654<>C 






Tkrist 


899*»C 


887°C 


879°C 


810'»C 
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Kristailphasen 


Enstatit 


Enstatit 


Enstatit 


Enstatit 








Celsian 


Celsian 


Zn2Si04 


Celsian 










Ba^Sr^.^Als 


BaxSri.^Al2 


BaxS''i-xAl2 




20 








Si208 


SigOs 






«20-950 


12,4-10'^K-'' 


12,0-10-^K-'' 


10.0-10-^K'' 


10,8-10-®K-^ 


11.1(4)-^K-^ 



[0034] Aus den Zusammensetzungen 1 bis 5 wurden GlSser erschmolzen. Diese wurden anschlieBend vermahlen. 

25 [0035] Fur die Beispiele 1 bis 4 wurde folgendes Temperaturprogramm gewahit: Aufheizen mit etwa 2K/min bis 
850<*C, weiter mit etwa 1K/min bis880°C, SOminutige Haltezeit, Aufheizen mit 0,5K/min bis 950**C. 3-stundige Haltezeit. 
Abkuhlen mit 2K/min bis Umgebungstemperatur. Beispiel 5 wurde als Paste verarbeitet. die erwdrmt und dann eine 
halbe Stunde auf einer Temperatur von 950 bis 1000**C gehalten wurde. Dann wurde auf 850°C abgekuhlt. diese Tem- 
peratur wurde 1 0 Stunden gehalten. Danach war die Umwandlung des Glases in eine Glaskeramik mit dem angegebe- 

30 nen thermischen Ausdehnungskoeffizienten vollstSndig. 

[0036] Rontgenograf isch konnte bei keinem der Glaser Kristallisation festgestelit werden. Die Giaser weisen Trans- 
Ibrmationstemperaturbereiche (Tg) von 630 - 710**Cauf und zeigen bei Differentialthermoanalysen (DTA) einen Kristal- 
lisationsbeginn zwischen 800**C und 950°C (5 K/min Aufheizrate. Pulver mit einem dsQ-Wert von ca. SOjJim, ca. 50 mg 
Einwaage). 

35 

Patentanspruche 

1 . Verwendung einer alkalifreien Oxidmischung, umlassend mindestens die Iblgenden Komponenten: 

40 (a) Siliciumdioxid in einem Stoffmengenanteil von 35 bis 55 %, 

(b) Magnesiumoxid in einem Stoffmengenanteil von 20 bis 50 % sowie 

(c) mirxjestens ein Oxid, ausgewahit unter Calciumoxid, Strontiumoxid und Bariumoxid, mit der Mal3gabe» daB 
der Stoffmengenanteil von Calciumoxid, Strontiumoxid und Bariumoxid zusammen mindestens 5 % betrSgt 
und der Stoffmengenanteil jedes einzelnen dieserdrei Oxide 15 % nicht ubersteigt. als glaskeramisches Fuge- 

45 material mit einem Waremausdehnungskoeffizienten von ^ 10 • 10"^K"^ fur den Einsatz bei hohen Temperatu- 

ren. Oder zur H erst el lung eines solchen Fugematerials. 

2. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Oxidmischung zusatz- 
lich ein oder mehrere Oxide enthSlt. ausgewahit aus der Gruppe B2O3 AI2O3 LagOs Y2O3 ZnO. Ti02, Zr02, FeO 

50 und Fe203 

3. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da3 FeO und Fe203 zusammen 
in einem Stoffmengenanteil von bis zu 10 %, jedes der anderen dort genannten Oxide in einem Stoffmengenanteil 
von bis zu 8 % vorliegen kann. 

55 

4. Venwendung einer Oxidmischung nach einem der Anspruche 1 bis 3 mit den folgenden Komponenten: 
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Si02 


40-50% 


SA 


MgO 


30-40% 


SA 


CaO 


0-10% 


SA 


SrO 


0-10% 


SA 


BaO 


0-10% 


SA 


B2O3 


5-15% 


SA 


AI2O3 


2-6% 


SA 


ZnO 


2-8% 


SA. 



5. Verwendung einer Oxidmischung nach einem der Anspruche 1 bis 3 mil den folgenden Komponenten: 



25 



30 



Si02 


40 - 50 % 


SA 


MgO 


25 - 35 % 


SA 


CaO 


3-10% 


SA 


SrO 


0-10% 


SA 


BaO 


3-10% 


SA 


B2O3 


5-15% 


SA 


AI2O3 


2-6% 


SA 


YgOa 


2-8% 


SA. 



6. Verwendung einer Oxidmischung nach einem der voranstehenden Anspruche als Fugematerial in einer Hochtem- 
35 peraturbrennstcffzelle oder fur den Einsatz bei der Fugung einer solchen Hochtemperaturbrennstoffzelle. 



7- Venvendung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten zur 
Herstellung des Fugematerials als kristalline oder teilweise kristalline und teilweise amorphe Ausgangsstoffe ein- 
gesetzt werden. 

40 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB aus den Ausgangsstoffen ein Glas erschmolzen wird 
und dieses entweder als Formteil Oder in gemahlener Form einem Temperaturverlauf ausgesetzt wird, der zuerst 
ein Breit-laufen und anschlieBend die Bitdung der GlasKeramik bewirkt. 



45 9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten zur Herstellung 
des Fugematerials in Form von Glas vorliegen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas entweder als Formteil oder in gemahlener 
Form einem Temperaturverlauf ausgesetzt wird, der zuerst ein Breitlaufen und anschlieBend die Bildung der Glas- 

50 keramik bewirkt. 

1 1 . Verwendung nach Anspruch 8 oder 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas dem genanrrten Temperaturverlauf 
in Form ©ner dunnen Folie. als Pulver oder als Paste aus einem Pulver in einer organischen oder anorganischen 
Schiamm-Flussigkert ausgesetzt wird. 
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